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Fwkwren der R<^cionss«ebwindifl]ceiiskonsuintt 2 19 



wnfur gilt 



Siam^^y jedoch groflc positive Wcrve an, 
jo katm kejn akrivicrtcr KcwnplcX gcbiJcJet 
wcrden, wt*bbangig duvou, wis groB die 
negative Ditforon* «m freier Energie zwi- 
icben Reamrvdm und r^akuo&sproduktec 
Die Rcakuoosgcscbwindigkeu is* dwin 
jChr Jdciiu A4* dicscr Sfcjle Sci darauf hin- 
gcwiesen, daG Kaia|ys*torcn aie Narur cincs 
aKdvrerxen Komplr*££ andtm konnen, so 
da5 m Gepcmwair e»uo KataJysaiois di& 
Wertc von ^<7/ emiadrigT *erden kftimen 
iisa so die ReaJClion. einuxtca kann. 

Gcnauso wje cine- GIcicfcgewirhTSicaiwUiilc 
den Rubezu&wnd cbarakter*&ierT, keruweich- 
«et noe GesctivviwijskciisJcoiwKWie de» dy- 
iwmischcu Zostaud- Da ai«e sicb auf m<Ho- 
iulare Prozesse beach*, solttt cine B^wch- 
lung aer suit der molclaalarsn Brwcgvpg 
vcrtmndrncn Eifienscbaften im Prinzip er- 
raoglichcn. die Ge:rfivriridigkeji£lHyuSI&nte 
cincr ReaJnion zu oerechnfn In Pr»xi Jccma- 
im jedoch nur fte cine geringe Anzahl van 
RcaJctioucn .zwischeij emfachen Mojcjculen 
uder Atoracn dcrtm Gc^chwindiykatskon- 
«*me» suf 4cr Basis tin« Modelte bcrech- 
net uerdc- Rei cinfachen Rcaklio»cn be- 
suukt jedoch die DbcrciDsummuuB dcr 
Wc-nr die GOlugkeii des Modclis, so dad 
pine rein qualitative Disk ass ion hierubcr ge- 
recWertigC erschcinu 

Nach der Tbeorie das akuvien*n Kom- 
piexc5 laflt *ich far cine biraojeguive Reac- 
tion aic Geschwindigkoit wic fojgc fonnu- 

' = ? [W ^J, (102) 

wqrin ^ die Hiinflgkclt bcdentct, mil der ein 
akimener icpmple*. zum Rcalaionsproduki 
fuhn. 

Die Glcichgewicbiskoretaaie: fur den ak- 



siebt mil dcr Rcakjionsgcsctiwiodigkeiw- 
icoasranu k wie foigt in Zusajnm*nhang: 



(104) 



Die rcakuorapeziftschc Gcscbwinci3gkeii«- 
VocHci^itf hAngi voa verschicdenen Eiattwd- 
groScu ab, die im folgenden JCurz abschan- 
3elt *crden soDen- 



S-5-1 Tcrop enitar 

3ei d«a mcisien Rcatooncn erhobi sjen im 
BercLch nomuder Tcmpeiwurcn diie Ge- 
fichwiudlsicEiiskonsiajue am den F&Kior 2 
bis 3 r wctw die Tcmpemiur am lO *C sm- 
sieigr. Gea»uer wird diese Abhiqgigkeii 
durcii die Airheoiws-GJeichung (90) be- 
schrjebca. 

5md >! und bekaaal, sicta & an 
Hand dicker Oleicbujflfi jede bdicbifcfc 
Temperatur bcrpcbjiBiv Folgendc Bezicbiuig 
eriaabt das *uob, wwn s»tt A cin *r,-Wert 
bekonnt ifit: 

* k «-*^ + 2!hifenY (,05> 

£iae wciiere Moglicbkai*. k fur cine be- 
siimmto Temperaiur TV b^iunro«o» bietet 
die grapbische D^rsujiung der Arrbemus- 
Seachung {vgJ, Abb- 8.1 3) in Form «ner 
Regressionsgeradc? Oniiad. vlef k/ AWene- 
ps»Eire , )i die bis mxn scs»cbw Jfc-Wcrt ex- 
tntpalivrf wird- 

SowohJ bei der reebnemcben ais auch bci 
der grapni^gbeu Ar-B«5iinwnung ist fur wei- 
itre Scblufifolgerun^ea die Gcsamgkeii de* 
exirapoHexteft Wenes von wesemUchc/ Be- 
deumng, Der Vcrtmueosbere*cti fOr die Rc- 
^ression&geradc in Abb, 8-13 |a£c Sieb niicb 
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220 Kaphas GnmdbgenderRcaJciiwistonimk 



f*,;e*trapoUerfpr Wen tut »*C 

*«,. unfera und obm Vemuiorasmnze 

cte» ureprifertwi W*n»* """"""WW* 

AffMnliie-Gteleluinp 



i£t in der OgJichen phwnawrunschim Praxis 
von Jioaef Bcdeutung. ObwoM mm sich 
w*s«) 4cr kompUucnen WcchscJwirkucgco 
vo f Vci^Uecwincrun^eD bu*m muS, 
bt, NichteietooJyien die ZaMpwie ofTctJ! 
bar mil dn» I^sJichlceiwpwamctcni von L&- 
svngWOTOela mid gclawm Stoff in Zusum- , 

tosuji«ta veriuuien sicfa lm alJ s «uwiinj 
mchx ideal, w^: durch ©nfubruna Ak- 
uviOtskormaieaicn konijjien wird. Fur di* 
bimolekujan; ReakiiOn iiber einem aluivjer- 
tca JGoropie* 

/f + — Produfcte 

io«w: die qifiitnodynamiacbe Glck^gewicfets- 
KOBsiante m Fonn der A*uv*iitten a *»- , 



19* = 



b*W. 

VertmuBii99re«uwi? 



wans fl» die AkiiviiAt im t)h B ^ 0 « zulrt - o4 
i«w* <u und die AkqYiaicTaVR^: 
wden im NormaJzusiaw* dureidjen. Somjt 

^*-c». nosy 

D^^i»sctteq von Oleicmwg (107) er- 



009) 



(106a) 



s&uw* bci unendjichcr 
im idealni Zwrewd. Manbcachte, d*0 dun* 
d* A^vimi5koefTm«j{co dpr Zusamraen- 
h^w, 5 ch(md«m Verbals des grfdswn 
Stcffes m der bctr«ffcndw tuning zudcro m 
«iOfir uqftodJichctt VeHjum,w«r zum Aui 
f r/ ^ j. oi t/5 4ruclc ^ mT - V«m*K sich die LAn™ idwL 

i «-a J - < I06b > ^^^(Ii0) e idd l ]u«dd a mir^ = jt 

Atovilkislcaanwiem ^ ctoes nicht za 
polftren Nwhwlcfctrojyttn wfrd in vcrdi«i«- 



L^iicbtdtsyaranierer 



D<sr EinfluB dot J-6sungsmirieU «uf die Zer- 
seizuiifi&scschwiiidtgkciT cine« AranojmiTrels 
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8.5.1 Temperature 

In mosi reactions, the speed constant in the range of normal temperatures is 
increased by a factor of 2 io 3 if the temperature nses by 10°C. This dependency is 
described m more detail by The Arrhenius equation (90). 

If A and E A are known, k can be calculated for any temperature based on this 
equation- This allows ihe following relationship even if instead of A, a &n value is 
known. 

[equatxoni t l05> 
The graphic visualization of the Arrhenius relationship (cf. Fig. 8.13) in the form 
of a regression line (at least four k/T value pairs!), which is extrapolated to the desired k 
value, afters another possibility to detemune k for a specific temperature. 

Both in the computer determination of k and in the graphic determination of k, the 
accuracy of the extrapolated value is of essential importance for further conclusions. The 
confidence range for the regression line in fig. 8.13 can be., according to. . 
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Calculation of equauon (106) (cf references in Chapters 1 and [14]): 

[equanon] (106a) 
[equation] (106b) 
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